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Die folgendon Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen 

® Beschichtungsmittel fur die Herstellung schwer benetzbarer Oberflachen 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Beschichtungs- 
mittel zur Herstellung schwer benetzbarer Oberflachen, 
enthaltend 

i) wenigstens ein feinteiliges Pulver, dessen Pulverteil- 
chen eine hydrophobe Oberflache und eine porose Struk- 
tur aufweisen, die durch eine BET-Oberflache (bestimmt 
nach DIN 66131) von wenigstens 1 rrr^/g charakterisiert 
ist, und 

ii) wenigstens ein filmbildendes Bindemittel, das durch 
eine Oberflachenspannung < 50 mN/m charakterisiert ist, 
wobei das Gewichtsverhaltnis von Pulver zu Bindemittel 
wenigstens 1 : 4 betragt. 

Sie betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung schwer be- 
netzbarer Oberflachen und die Verwendung der Beschich- 
tungsmittel zur Erzeugung von Oberflachen mit Selbstrei- 
nigungseffekt sowie zur Verringerung des Stromungswi- 
derstandes fur Flussigkeiten in Rohren. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Beschich- 
tungsmittel zur Herstellung schwer benetzbarer Oberflachen 
sowie ein Verfahxen zur Herstellung deraroger Oberflachen. 5 
Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere die Ver- 
wendung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel zur 
Herstellung einer Oberflache mit Selbstreinigungseffekt. 
[0002] tJbliche Oberflachen werden in der Regel von 
Riissigkeiten benetzt. Der Grad der Benetzung ist ein Wech- 10 
selspiel zwischen den Kohasionskraften in der Fiussigkeit 
und den Adhasionskraften zwischen Fiussigkeit und Ober- 
flache. 

[0003] In vielen Fallen ist eine Benetzung einer Oberfla- 
che durch eine Fiussigkeit unerwtinschL Beispielsweise 15 
fiihrt die Benetzung von Oberflachen mit Wasser dazu, dass 
auf der Oberflache Wassertropfen zuriickbleiben und ver- 
dunsten, wobei die in Wasser gelosten oder suspendierten 
Feststoffe als hassliche Riickstande auf der Oberflache zu- 
riickbleiben. Dieses Problem besteht insbesondere bei Obex- 20 
flachen, die Regenwasser ausgesetzt sind. 
[0004] Durch die Benetzung einer Oberflache mit Wasser 
wird haufig auch ihre Korrosion oder ein Befall mit Mi- 
kroorganismen sowie der Bewuchs mit Algen, Flechten, 
Moosen, Muscheln, etc. ausgelost 25 
[0005] Bei Verpackungen und Vorratsbehaltern fur fliis- 
sige Fullgiiter ist eine geringe Benetzbarkeit der Innenfla- 
chen erwiinscht, damit beim Entleeren nur geringe Fliissig- 
keitsmengen in der Verpackung bzw. im Vorratsbehalter zu- 
riickbleiben. 30 
[0006] Auch im Apparate- und Anlagenbau ist eine ge- 
ringe Benetzbarkeit von Anlagenteilen, die mit Fliissigkei- 
ten in Kontakt kommen, erwiinscht. Bei einer hohen Benetz- 
barkeit der Anlagenteile besteht namlich die Gefahr einer 
verstarkten Bildung von Belagen und Ablagerungen. AuBer- 35 
dem hat eine erhohte Benetzbarkeit in der Regel erhohte 
FlieBwiderstande von Fliissigkeiten in Rohrleitungen zur 
Folge. 

[0007] Es ist bekannt, die Benetzbarkeit einer Oberflache 
fur hydrophile Fliissigkeiten durch eine hydrophobe Be- 40 
schichtung der Oberflache zu verringern. Als Beschich- 
tungsmaterialien kommen dabei Polysiloxane und perfluo- 
rierte Polymere, insbesondere das extrem hydrophobe Poly- 
tetrafluorethylen (Teflon) in Betracht. Durch die Beschich- 
tung werden die Adhasionskrafte zwischen Riissigkeit und 45 
benetzter Oberflache verringert 

[0008] AuBerdem hat es sich als giinstig erwiesen, hydro- 
phobe Oberflachen zu strukturieren. Derartige Oberflachen- 
strukturen weisen in der Regel regelmaBige oder unregelma- 
Bige Erhebungen oder Vertiefungen im Bereich von 0,1 bis 50 
1000 pm auf. Durch die Strukturierung wird zum einen die 
Adhasion der Oberflache fur poiare Hussigkeiten wie Was- 
ser noch weiter verringert. AuBerdem fiihrt die Strukturie- 
rung zu einer verringerten Adhasion von festen Ablagerun- 
gen wie Schmutzpartikeln auf der Oberflache. Zudem hat 55 
sich gezeigt, dass bei geeigneter Strukturierung die 
Schmutzpartikel durch bewegtes Wasser von der Oberflache 
abgespiilt werden. Dieser Efifekt wird auch als Selbstreini- 
gungseffekt oder Lotus-Effekt bezeichnet (siehe Barthlott et 
al., Biologie in unserer Zeit, 28, Nr. 5, 3 14-322). 60 
[0009] So beschreibt beispielsweise die WO 96/04123 
selbstreinigende Oberflachen von Gegenstanden, die eine 
kunstliche Oberflachenstruktur besitzen, welche Erhebun- 
gen und Vertiefungen aufweist, wobei die Struktur insbe- 
sondere durch den Abstand zwischen den Erhebungen und 65 
die H6he der Erhebungen charakterisiert ist Die Herstellung 
der Oberflachen erfolgt beispielsweise durch Aufbringen 
von Teflonpulver auf eine mit Klebstoff behandelte Flache 
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oder durch Aufpragen einer Struktur auf ein thermopiastisch 
verformbares hydrophobes MateriaL Aus der US 3,354,022 
sind ahnliche Oberflachen bekannt Auch hier erfolgt die 
Herstellung der Oberflache entweder durch Aufpragen einer 
Struktur oder durch Aufbringen von hydrophoben Partikeln, 
beispielsweise Wachspartikeln, auf eine hydrophobe Ober- 
flache. AuBerdem wird eine Oberflache beschrieben, die 
Glasstaub in einer Wachsmatrix enthalt 
[0010] Aus der EP 933 388 ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung strukturierter Oberflachen mit hydrophoben Eigen- 
schaften bekannt, bei dem man zunachst eine Negativform 
durch Photolithographic herstellt, mit dieser Form eine 
Kunststofiffolie pragt und anschlieBend die Kunststofffolie 
mit Huoralkylsilanen hydrophobiert 
[0011] Die EP-A 909 747 beschreibt ein Verfahren zur Er- 
zeugung einer Selbstreinigungseigenschaft auf Keramikkor- 
pern wie Dachziegeln, bei dem man eine Dispersion von 
Tonpartikeln in einer organischen Silikonharzlosung auf den 
Keramikkorper aufbringt und die Beschichtung aushartet 
[0012] Aus der JP 7328532-A ist ein Beschichtungsver- 
fahren bekannt, bei dem man feinteilige Teilchen mit einer 
hydrophoben Oberflache auf einen feuchten Lack aufbringt 
und diesen aushartet Hierbei werden wasserabstoBende 
Oberflachen erhalten. 

[0013] Die im Stand der Technik beschriebenen Methoden 
zur Erzeugung schwer benetzbarer Oberflachen sind entwe- 
der sehr aufwendig oder fuhren nicht zu zufriedenstellenden 
Ergebnissen. Die Erzeugung einer strukturierten Oberflache 
durch Prageverfahren ist aufwendig und kann nur bei planen 
Oberflachen wirtschaftlich eingesetzt werden. Oberflachen, 
bei denen eine Strukturierung durch nachtragliches Aufbrin- 
gen hydrophober Partikel erreicht wird, lassen sich haufig 
schlecht reproduzieren oder weisen nur eine geringe mecha- 
nische Stabilitat auf. Zudem ist auch dieses Verfahren sehr 
aufwendig. AuBerdem werden haufig fluororganische Ver- 
bindungen oder fluorhaltige Polymere benotigt, die nicht 
nur sehr teuer, sondern auch okologisch bedenklich sind. 
[0014] Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Auf- 
gabe zugrunde, ein Beschichmngsmittel zur Herstellung von 
Oberflachen mit geringer Benetzbarkeit bereitzustellen, mit 
dem in einfacher und reproduzierbarer Weise stabile Be- 
schichtungen mit geringer Benetzbarkeit hergestellt werden 
konnen. Diese Aufgabe wird gelost in Form eines Beschich- 
tungsmittels, das wenigstens ein poroses Pulver mit einer 
hohen spezifischen Oberflache, die auBerdem hydrophob ist, 
und wenigstens ein hydrophobes Bindemittel fur die Pulver- 
teilchen umfasst, wobei das Gewichtsverhaltnis von hydro- 
phobem Pulver zu Bindemittel wenigstens 1 : 4 betragt. 
[0015] Demnach betrifxt die vorliegende Erfindung ein 
Beschichtungsmittel zur Herstellung schwer benetzbarer 
Oberflachen, enthaltend 

i) wenigstens ein feinteiliges Pulver, dessen Pulver- 
teilchen eine hydrophobe Oberflache und eine porose 
Struktur aufweisen, die durch eine BET-Oberflache 
(bestimmt nach DIN 66131) von wenigstens 1 m 2 /g 
charakterisiert ist, und 

ii) wenigstens ein filmbildendes Bindemittel, das 
durch eine Oberflachenspannung < 50 mN/m charakte- 
risiert ist, wobei das Gewichtsverhaltnis von Pulver zu 
Bindemittel wenigstens 1 : 4 betragt. 

[0016] Die Beschichtungsmittel konnen in einfacher 
Weise auf Oberflachen aufgebracht werden. Sie verringern 
nahezu vollstandig die Benetzbarkeit der Oberflache und er- 
zeugen auf diesen Oberflachen einen Selbstreinigungsef- 
fekt Demnach betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
Verfahren zur Erzeugung von schwer benetzbaren Oberfla- 
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chen, bei dem man ein erfindungsgemaBes Beschichtungs- 
mittel auf eine zu beschichtende Oberflache aufbringt sowie 
die Verwendung der Beschichtungsmittel zur Erzeugung 
von Oberflachen mil Selbstreinigungsefifekten. 
[0017] FOr die Charakterisierung von Oberflachen bezug- 5 
bch ihrer Benetzbarkeit kann der statische Kontaktwinkel 
eines Fltissigkeitstropfens auf einer Oberflache herangezo- 
gen werden. Der statische Kontaktwinkel ist definiert als der 
Winkel, der von der besagten Oberflache und einer Tangente 
entlang der Oberflache des FlUssigkeitstropfens im Bereich 10 
der Kontaktstelle des FlUssigkeitstropfens mit der Oberfla- 
che eingeschlossen wird, wobei der Kontaktwinkel durch 
den Flussigkeitstropfen gemessen wird. Ein Kontaktwinkel 
von 0 bedeutet demnach vollstandige Benetzbarkeit und 
keine Tropfenbildung, wahrend ein Kontaktwinkel von 180° 15 
vollstandige Nichtbenetzbarkeit bedeutet Die Bestimmung 
des Kontaktwinkels kann nach bekannten Methoden, bei- 
spielsweise mit Hilfe eines mit einem Goniometer ausgerii- 
steten Mikroskops bestimmt werden (siehe auch C. D. Bain 
et al., Angew. Chem. 101 (1989) 522-528 sowie A. Born et 20 
al., Faroe & Lack 105 (1999) S. 96-104). 
[0018] Die mit den erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
mitteln behandelten Oberflachen weisen in der Regel fur 
verschiedenste Flussigkeiten, insbesondere fur Wasser, sta- 
tische Kontaktwinkel > 120° und insbesondere > 140° auf 25 
(bestimmt bei Raumtemperatur). Der Kontaktwinkel fur 
Wasser und wassrige Losungen betragt in der Regel minde- 
stens 140°. Haufig werden sogar Kontaktwinkel > 160°, ins- 
besondere bei Wasser, erreicht. Kontaktwinkel oberhalb 
160° konnen in der Regel nicht mit ausreichender Genauig- 30 
keit bestimmt werden. Ein Kontaktwinkel oberhalb 160° 
entspricht jedoch in der Regel mit einer vollkommenen Un- 
benetzbarkeit der Oberflache. 

[0019] Ein weiteres Mass fur die Benetzbarkeit einer 
Oberflache ist die "Repellent Power" F R , die als Kehrwert 35 
der Gewichtskraft F H definiert ist, welche erforderlich ist, 
urn einen Riissigkeitstropfen von einer geneigten Oberfla- 
che ablaufen zu lassen. Die "Repellent Power" wird hierzu 
anhand der folgenden Formel berechnet: 



Fh sin a • m • g 

[0020] Hierin steht m fur die Masse des FlUssigkeitstrop- 
fens, g fur die Gravitationsbeschleunigung und a fur den 45 
kleinsmoglichen Neigungswinkel der zu prufenden Oberfla- 
che gegen die Horizontale, der ausreicht, den FlQssigkeits- 
tropfen von dieser Oberflache ablaufen zu lassen. 
[0021] Unter einem filmbildenden Bindemittel versteht 
man hier und im folgenden Polymere und niedermolekulare 50 
Substanzen, die auf einer Oberflache einen festen Rim bil- 
den. Die Bindemittel dienen zur Fixierung der Pulverteil- 
chen auf der Oberflache. 

[0022] Zur Charakterisierung der Hydrophobic des B inde- 
mittels dient seine Oberflachspannung. Sie kann beispiels- 55 
weise durch Messung des statischen Kontaktwinkels von 
Wasser an einer glatten, mit dem Bindemittel beschichteten 
Oberflache bestimmt werden kann. Hydrophobe Bindemit- 
tel zeichnen sich durch statische Kontaktwinkel fur Wasser 
von wenigslens 90° aus. Sie kann auch nach der Methode 60 
des "hangenden Tropfens" (Pendant Drop: siehe S. Wu, 
"Polymer Interface and Adhesion", Marcel Decker Inc., 
New York 1982, S. 266-268) bestimmt werden. Die angeg- 
benen Werte fur die Oberflachenspannung der Bindemittel 
beziehen sich hier und im Folgenden auf die nach der "Me- 65 
thode des hangenden Tropfens" bestimmten Werte. Hydro- 
phobe Bindemittel im Sinne der Erfindung weisen eine 
Oberflachenspannung < 50mN/m auf. Die Oberflachen- 
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spannung handelsublicher Bindemittelpolymere sind teil- 
weise in der Literatur angegeben; siehe z. B. Wu et al. loc. 
cit. S. 88 ff. sowie S. Ellefson et al. J. Am. Ceram. Soc. 21, 
193, (1938); S. Wu, J. Colloid Interface Sci. 31, 153, (1969), 
J. Phys. Chem. 74, 632 (1970), J. Polym. Sci. C34, 19, 
(1971); R. J. Roe et al., J. Phys. Chem. 72, 2013 (1968), J. 
Phys. Chem. 71, 4190 (1967), J. Colloid Interface Sci. 31, 
228, (1969); J. F. Padday in "Surface and Colloid Science 
(Herausgeber E. Matijevic), Wiley, New York 1969, S. 
101-149. 

[0023] ErfindungsgemaB bevorzugt sind solche Bindemit- 
tel, die eine Oberflachenenergie < 42 mN/m und insbeson- 
dere < 37 mN/m aufweisen. In der Regel reicht es aus, wenn 
das Bindemittel eine Oberflachenenergie > 10 mN/m und 
insbesondere > 20 mN/m aufweist 

[0024] In der Regel handelt es sich bei den Bindemitteln 
um thermoplastische Polymere, die in organischen Losungs- 
mitteln loslich sind. Als Bindemittel kann man auch organi- 
sche Prepolymere einsetzen, die durch einen thermischen, 
oxidativen oder photochemischen Hartungsvorgang ver- 
netzt werden und so eine feste Beschichtung mit dem Pulver 
bilden. 

[0025] Bindemittel sind weiterhin Fettsauren mit mehr als 
8 Kohlenstoffatomen, insbesondere ethylenisch ungesattigte 
Fettsauren, und deren Ester mit mehrfunktionellen Alkoho- 
len wie Glycerin, Ethylenglykol, Propandiol, Sorbitol, Glu- 
kose, Saccharose oder Trimethylolpropan, wobei die Fett- 
sauren und ihre Ester oxidativ harten und so mit zur Klasse 
der Prepolymere zahlen. Weiterhin sind als Bindemittel na- 
turliche Wachse wie Bienenwachs, Canaubawachs, Woll- 
wachs, Candelillawachs sowie kunstliche Wachse wie Mon- 
tansaurewachse, Montanesterwachse, Amidwachse z. B. 
Distearoylethylendiamin, Rscher-Tropsch-Wachse sowie 
wachsartige Polymere des Ethylens und des Propylens (Po- 
lyethylenwachs, Polypropylenwachs). 
[0026] Die Art des Bindemittels richtet sich haufig nach 
dem gewiinschten Anwendungszweck und ist fur den erfin- 
dung sgemas sen Erfolg eher von untergeordneter Bedeutung 
sofern es hinreichend hydrophob ist. 

[0027] Eine bevorzugte Klasse hydrophober Bindemittel 
sind Homo- und Copolymere von hydrophoben, ethylenisch 
ungesattigten Monomeren, die in Wasser eine Loslichkeit < 
1 g/1 (bei 25°C) aufweisen. Derartige Monomere machen in 
der Regel wenigstens 50 Gew.-% des als Bindemittel einge- 
setzten Polymers aus. 

[0028] Bevorzugte hydrophobe Monomere sind ausge- 
wahlt unter CrC 2 4-01efinen, Cs-Cg-Cycloolefinen, Fluoro- 
lefinen, Fluorchlorolefinen, Vinylaromaten, Diolefinen wie 
Butadien, Isopren und Chlorbutadien, und davon verschie- 
denen monoethylenisch ungesattigten Monomeren mit we- 
nigstens einer C2-C36-Alkylgruppe, mit wenigstens einer 
Ci-C2rHuoralkylgruppe der Formel A, oder mit einer Oli- 
gosiloxangruppe der Formel B: 

-(CHA-^T^b-CFs (A) 

worin a fur eine ganze Zahl von 0 bis 6 und b fur eine ganze 
Zahl von 1 bis 16 stehen; 

-(CH2)c-(0)e-(Si(CH 3 )20) d -R (B) 

worin c fur eine ganze Zahl von 0 bis 6 und d fur eine ganze 

Zahl von 2 bis 10000 stehen, e = 0 oder 1 ist und 

R fur Wasserstoff, Si(CH 3 )3, Alkyl mit 1-18 C-Atomen, 

oder O- Alkyl mit 1-18 C-Atomen stent 

[0029] Beispiele fur bevorzugte hydrophobe Monomere 

sind C 2 -C24-01efine, wie Ethylen, Propylen, N-Buten, Iso- 

buten, n-Hexen, n-Octen, Isoocten, n-Decen, Isotridecen, 
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Cs-Cg-Cycloolefine wie Cyclopenten, Cyclopentadien, Cy- 
cloocten, vinylaromatische Monomere, wie Styrol und a- 
Methylstyrol, weiterhin Ruor- und Fluorchlorolefine wie 
Vinylidenfiuorid, Chlortrifluorethylen, Telrafluorethylen, 
Vinylester von linearen oder verzweigten Aikancarbonsau- 
ren mit 2 bis 36 Kohlenstoffatomen, z. B. Vinylacetat, Vi- 
nylpropionat, Vinyl- n-butyrat, Vinylisobutyrat, Vinylhexa- 
noat, Vinyloctanoat, Vinyllaurat und Vinylstearat, weiterhin 
Ester der Acrylsaure und der Methacrylsaure mit linearen 
oder verzweigten C2-C36-Alkanolen, z. B. Ethyl(meth)acry- 
lat, n-Butyl(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, n-Hex- 
yl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, 2-Propylhep- 
tyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat und Stea- 
ryl(meth)acrylat, weiterhin Vinyl- und Allylether von C2- 
C 3 6-Alkanolen, wie n-Butylvinylether und Octadecylviny- 
lether, fluorierte Monomere der Formeln Al bis A4: 

CH 2 =CR , -(CH 2 ) a -(CF 2 ) b .CF 3 , (Al) 

C^CR'-O-CCH^a-CCF^b-CFs, (A2) 

CH 2 =CR-OC(0)-(CH 2 ) a -(CF 2 ) b -CF3 (A3) 

oder 

CH^CR'-QOCXCH^a^CF^b-CFa, (A4) 

worin a und b die zuvor genannten Bedeutungen haben und 
R' fur Wasserstoff oder Methyl stent, 

sowie Polysiloxangruppen enthaltende Monomere der For- 
melBl: 

CH2=CR , -(CH 2 )c-(0)e-(Si(CH 3 )20)d-R (Bl) 

worin c, d, e und R die zuvor genannten Bedeutungen haben 
und R' fur Wasserstoff oder Methyl steht. 
[0030] Typische Bindemittelpolymere dieses lyps sind 
Polyethylen, Polypropylen, Polyisobuten, Polychlortrifluo- 
rethylen, Polytetrafluorethylen, Polyvinylacetat, Polyethyl- 
methacrylat, Polybutylmethacrylat, Polyhexylmethacrylat, 
Poly(2-ethylhexyl)methacrylat, Polyethylacrylat, Polybu- 
tylacrylat, Poly(2-ethylhexyl)acrylat sowie Copolymere der 
Maleinsaure mit wenigstens einem hydrophoben Monomer 
ausgewahlt unter C3-C36-01efinen, Ci-C36-Alkylvinylet- 
hem, den Vinylestern aliphatischer Ci-C36-Carbonsauren, 
den Monomeren Al, A2, A3, A4 und Bl, insbesondere al- 
temierende Copolymere der Maleinsaure mit diesen Mono- 
meren, sowie die polymeranalogen Umsetzungsprodukte 
dieser Copolymere mit d-C36-Alkanolen, Alkoholen der 
Formeln: 

HO-(CH 2 )a-(CF 2 ) b -CF3, (A5), oder 
HO(CH 2 ) c -(0) c -(Si(CH 3 )20)crR (B2) 

mit den fur a bis e und R zuvor angegebenen Bedeutungen; 
und/oder mit C r C 3 6-Alkylaminen, Di-Ci-C 3 6-Alkylaminen 
oder Aminen der Formeln: 

H 2 N-(CH 2 ) a -(CF 2 ) b -CF3, (A6), oder 

HzN-CCH^c-We^SiCCHs^Od-R (B3) 

HN[(CH 2 )a-(CF 2 ) b -CF3] 2 , (A7),oder 

ftN[(CH 2 ) c -(0) e -(Si(CH 3 )20) d -R] 2 (B4) 

mit den fur a bis e und R zuvor angegebenen Bedeutungen. 



[0031] Geeignete Bindemittel sind auch Poly-Ci-C4-alky- 
lenoxide, wie Polyoxymethylen, Polypropylenoxid und Po- 
lybutylenoxid Polytetrahydrofuren, weiterhin Polycaprolac- 
ton, Polycarbonate, Polyvinylbutyral, Polyvinylformal, so- 
5 wie lineare oder verzweige Polydialkylsiloxane wie Polydi- 
methylsiloxan (Silikone). 

[0032] Geeignete Bindemittel sind weiterhin teilaromati- 
sche Polyester aus aliphatischen oder aromatischen Dicar- 
bonsauren und aliphatischen und/oder aromatischen Diolen, 
10 z.B.: 



- Polyester, aufgebaut aus aliphatischen Dialkoholen 
mit 2 bis 18 C-Atomen, z. B. Propandiol, Butandiol, 
Hexandiol, und Dicarbonsauren mit 3 bis 18 C-Atomen 
wie Adipinsaure und Decandicarbonsaure; 

- Polyester, aufgebaut aus Bisphenol A und den vor- 
genannten Dicarbonsauren mit 3 bis 18 C-Atomen; so- 
wie 
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- Polyester, aufgebaut aus Therephthalsaure, aliphati- 
schen Dialkoholen mit 2 bis 18 C-Atomen und Dicar- 
bonsauren mit 3 bis 18 C-Atomen. 



[0033] Die Polyester konnen optional mit langkettigen 
Monoalkoholen mit 4 bis 24 C-Atomen wie 2-Ethylhexanol 

25 oder Octadecanol terminiert sein. Ferner konnen die Poly- 
ester mit langkettigen Monocarbonsauren mit 4 bis 24 C- 
Atomen wie z. B. Stearinsaure terniiniert sein. 
[0034] Das gewichtsmittlere Moiekulargewicht der Bin- 
demittelpolymere kann iiber einen weiten Bereich variieren 

30 und liegt in der Regel im Bereich von 1000 bis lOMio. 
g/Mol und vorzugsweise im Bereich von 2500 bis 5 Mio. 
g/Mol (viskosimetrisch bestimmt). Sofem das Bindemittel- 
polymer ein Polyolefin und insbesondere Polyisobuten ist, 
Uegt sein gewichtsmittleres Moiekulargewicht vorzugs- 

35 weise im Bereich von 500 000 bis 5 Mio. g/Mol. im Falle 
des Polyoctadecylvinylethers liegt das Moiekulargewicht 
vorzugsweise im Bereich von 2000 bis 10000 g/Mol und 
insbesondere im Bereich von 2500 bis 5000 g/Mol. 
[0035] Typische photochemisch und/oder thermisch ver- 

40 netzbare Bindemittel sind Polymere bzw. Oligomere mit 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, wie man sie 
zur Herstellung strahlungshartbarer Lacke verwendet. 
Hierzu zahlen beispielsweise flieBfahige Zubereitungen von 
Polyetheracrylaten, Polyesteracrylaten, Polyurethanacryla- 

45 ten, Polyestern mit einkondensierten Maleinsaureanhydrid- 
Einheiten, Epoxidharze z. B. aromatische Epoxidharze, wo- 
bei die Oligomere bzw. Polymere zur Verbesserung ihrer 
Fliessfahigkeit gegebenenfalls in organischen Losungsmit- 
teln und/oder Reaktiwerdunnern gelost sind. Unter Reak- 

50 tiwerdunnem versteht man niedermolekulare, ethylenisch 
ungesattigte Flussigkeiten, die mit den ethylenisch ungesat- 
tigten Polymeren beim Vemetzen die Beschichtung ausbil- 
den. Strahlungshartbare Bindemittel und diese Bindemittel 
enthaltenden Zubereitungen sind dem Fachmann hinrei- 

55 chend bekannt, z. B. aus P. K. T. Oldring (Hrsg.) "Chemistry 
and Technology of UV & EB Formulation for Coatings, 
Inks & Paints", Vol. 2, 1991, Ska Technology London, und 
kommerziell erhaltlich, beispielsweise unter den Handels- 
marken Laromer< B P084F, Laromer®LR8819, Laromer® 

60 PE55F, Laromer®LR8861, BASF Aktiengesellschaft, Lud- 
wigshafen. 

[0036] ErfindungsgemaB besonders bevorzugte Bindemit- 
tel sind C2-C6-Polyolefine, insbesondere Polyisobuten, atak- 
tisches, isotaktisches und syndiotaktisches Polypropylen, 
65 Polyethylen sowie Homo- und Copolymere von ethylenisch 
ungesattigten Monomeren mit C4-C36-Alkylgmppen und 
insbesondere mit C8-C22-Alkylgruppen und gegbenenfalls 
damit copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Co- 
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monomeren, sowie C 3 -CrPolyalkylenoxide. Hierunter be- 
sonders bevorzugt sind Homo- und Copolymere von Cg- 
C 3 6-Alkylvinylethera, z. B. Polyoctadecylvinylether. 
[0037] Die in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmit- 
teln enthaltenen Pulver sind im Wesentlichen durch ihre hy- 5 
drophobe Oberflache und ihre porose Struktur, die in einer 
hohen spezifischen Oberflache ihren Ausdruck findet, cha- 
rakierisiert. Als spezifische Oberflache gilt die nach DIN 
66131 bestimmte BET-Oberflache. Die in den erfindungsge- 
maBen Beschichtungsmitteln enthaltenen Pulverteilchen 10 
weisen vorzugsweise eine BET-Oberflache im Bereich von 
wenigstens 5, insbesondere wenigstens 10 und besonderes 
bevorzugt wenigstens 20 m 2 /g auf. Insbesondere liegt sie im 
Bereich von 5 bis 1000 m 2 /g, besonders bevorzugt im Be- 
reich von 10 bis 800 m 2 /g und ganz besonders bevorzugt im 15 
Bereich von 20 bis 500 m 2 /g auf. 

[0038] Als Pulverteilchen kommen sowohl anorganische 
Materialien in Betracht, die eine hydrophobe Oberflache aus 
physikalisch absorbierten oder chemisorbierten organischen 
Molekiilen mit Alkylgruppen aufweisen, als auch hydro- 20 
phobe, organische Polymerpulver mit hoher spezifischer 
Oberflache in Betracht. 

[0039] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfassen 
die Pulverteilchen einen oxidischen Trager und eine auf der 
Oberflache des Tragers befindliche, hydrophobe Schicht 25 
Selbstverstandlich hat der oxidische Trager eine porose 
Struktur. Die hydrophobe Schicht wird aus organischen, un- 
polaren Molekulen bzw. Molekiilgruppen gebildet, die auf 
der Oberflache des Tragers physikalisch adsorbiert oder che- 
misorbiert sind. 30 
[0040] Als oxidische Trager kommen beispielsweise Alu- 
nuniumoxid, Titandioxid sowie Siliziumdioxid in Betracht. 
Vorzugsweise handelt es sich bei dem oxidischen Trager um 
pyrogenes Siliziumdioxid (pyrogenes Siliziumdioxid: siehe 
Ullmann's Enzyclopedia of Industrial Chemistry, Band A23 , 35 
S. 635 ff), die vorzugsweise eine spezifische Oberflache im 
Bereich von 50 bis 400 m 2 /g aufweist. 
[0041] Die in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmit- 
teln enthaltenen Pulver mit einem oxidischen Tragermate- 
rial weisen an ihrer Oberflache in der Regel eine Vielzahl 40 
von Alkylgruppen oder (Per)fluoralkylgruppen auf. Diese 
Gruppen bilden die hydrophobe Schicht. Vorzugsweise lie- 
gen die Alkylgruppen bzw. (Per)fluoralkylgruppen in Form 
von (Perfluor)alkylsilangruppen oder (Perfluor)alkylsilo- 
xangruppen z. B. in Form von (Poly)dimethylsiloxangrup- 45 
pen vor, die mit dem oxidischen Trkgermaterial verknupft 
sind, beispielsweise durch physikalische Wechselwirkung 
oder durch kovalente Bindungen. Derartige Pulverteilchen 
erhalt man in der Regel dadurch, dass man das oxidische 
Tragermaterial mit einer (Perfluor)alkylgruppen-haltigen 50 
Verbindung behandelt, die wenigstens eine reaktive funktio- 
nelle Gruppe aufweist, welche mit den Oberflachen-nahen 
OH-Gruppen des oxidischen Tragerteilchens eine chemi- 
sche Reaktion eingeht. Beispiele fur derartige Verbindungen 
sind Hexamethyldisilazan, Octyltrimethoxysilan, Silikonol, 55 
Chlortrimethylsilan oder Dichlordimethylsilan. 
[0042] Porose Pulverteilchen, umfassend oxidische Tra- 
gerteilchen und eine auf ihrer Oberflache befindliche hydro- 
phobe Schicht sind bekannt oder konnen nach den fur die 
Herstellung von hydrophobiertem pyrogenen Siliziumdi- 60 
oxid bekannten Methoden hergestellt werden. Hydropho- 
biertes pyrogenes Siliziumdioxid ist beispielsweise unter 
der Bezeichnung Aerosil® R 812S (Fa. Degussa-Huls, 
Deutschland) im Handel erhaltlich. 

[0043] Beispiele fur feinteilige organische Pulver mit hy- 65 
drophober Oberflache sind feinteilige Polymerpulver, z. B. 
Polytetrafluorethylenpulver oder CrC 4 -Polyolefinpulver, 
beispielsweise die nach dem in der EP-A 761 696 beschrie- 
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benen Verfahren erhaltlichen Polypropylen- und Polyethy- 
lenpulver. Die gewichtsmittlere TeilchengroBe der feinteili- 
gen Polymerpulver liegt in der Regel oberhalb 0,2 um und 
unterhalb 100 um und insbesondere im Bereich von 0,5 bis 
50 Mm. 

[0044] Zur Erreichung des erfindungsgemaB gewiinschten 
Effekts einer geringen Benetzbarkeit hat es sich als gunstig 
erwiesen, wenn in den erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
mitteln das Gewichtsverhaltnis von Pulver i) zu Bindemittel 
ii) wenigstens 1 : 4, insbesondere wenigstens 1 : 3 und be- 
sonders bevorzugt wenigstens 1 : 2, ganz besonders bevor- 
zugt wenigstens 1 : 1,5 betragt Vorzugsweise wird dieses 
Gewichtsverhaltnis einen Wert von 100 : 1, insbesondere 
50 : 1 nicht iiberschreiten. Ganz besonders bevorzugt liegt 
das Gewichtsverhaltnis von i) zu ii) im Bereich von 1 : 1 bis 
5:1. 

[0045] Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel kon- 
nen in trockener Form, d. h. als Pulverzubereitung, welches 
sowohl das feinteilige Pulver i) als auch das polymere Bin- 
demittel ii) umfasst, eingesetzt werden. 
[0046] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man 
jedoch das Beschichtungsmittel in einer bei der Verarbei- 
tungstemperatur flieBfahigen Form ein. Die Verarbeitung 
der Beschichtungsmittel kann selbstverstandlich sowohl bei 
Raumtemperatur als auch bei Temperaturen unterhalb oder 
oberhalb Raumtemperatur erfolgen zum Beispiel bei Tem- 
peraturen im Bereich von 0°C bis 15000, je nach Art der Zu- 
bereitung. 

[0047] In der flieBfahigen Form enthalten die erfindungs- 
gemaBen Beschichtungsmittel in der Regel neben dem Pul- 
ver i) und dem Bindemittel ii) gegebenenfalls ein organi- 
sches Verdunnungs- oder Losungsmittel, wobei solche L6- 
sungsmittel bevorzugt sind, welche das polymere Bindemit- 
tel losen oder quellen, nicht jedoch das feinteilige Pulver i). 
Hierdurch wird eine bessere Ausbildung der Beschichtung 
erreichL 

[0048] Geeignete Losungsmittel sind fliichtige organische 
Losungsmittel, die nach dem Aufbringen der Beschichtung, 
gegebenenfalls durch Erwarmen, verdunsten und so die 
Ausbildung eines gleichmaBigen Films des Bindemittelpo- 
iymeren erlauben. Beispiele fur geeignete Losungsmittel 
sind Ketone, wie Aceton, Ethylmethylketon, fluchtige Ester 
der Essigsaure, wie Ethylacetat, n-Butyiacetat, cyclische 
Ether, wie Tetrahydrofuran sowie aliphatische und aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe, wie Terpentinol, Petroleum, Ben- 
zin, Toluol und Xylol. Bevorzugte organische Losungsmit- 
tel sind die vorgenannten aliphatischen und aromatischen 
Kohlenwasserstoffe. 

[0049] In den Flussigformulierungen liegt der Feststoffge- 
halt (Gesamtmenge aus Pulver i) und polymerem Bindemit- 
tel ii), bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung) 
im Bereich von 0,5 bis 80 Gew.-%. Bei konventionellen An- 
strichmitteln liegt der Feststoffgehalt haufig im Bereich von 
10 bis 50 Gew.-%. Bei spruhfahigen Lacken kann er auch 
darunter liegen, z. B. im Bereich von 0,5 bis 10 Gew.-%. 
[0050] Die erfindungsgemassen Beschichtungsmittel kon- 
nen auch als Arosole formuliert werden. Sie enthalten dann 
neben dem Pulver i) und dem Bindemittel ii) wenigstens ein 
Treibmittel sowie gegebenenfalls auch eines der bei den 
Russigformulierungen genanntes Losungsmittel. Als Treib- 
mittel kommen die m^rfur Ub lichen Substanzen wie Propan, 
Butan, Dimethylether, CX>2» N2O und deren Gemische in 
Betracht. Der Feststoffgehalt von Sprays liegt in der Regel 
in den hierfur tiblichen Bereichen, beispielsweise im Be- 
reich von 0,1 bis 10 Gew.-%, wobei die Feststoffe neben den 
Komponenten i) und ii) auch feste Additive umfassen kon- 
nen. Die restlichen Anteile der als Arosole formulierten Be- 
schichtungsmittel entfallen auf Treibgase und gegebenen- 
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falls Losungsmittel. 

[0051] Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel wer- 
den zur Herstellung der schwer benetzbaren Oberflache in 
bekannter Weise auf die zu beschichtenden Substrate aufge- 
bracht 5 
[0052] Grundsatzlich kann man mil den erfindungsgema- 
Ben Beschichtungsmitteln alle konventionellen Oberflachen 
beschichten. Beispiele fur konventionelle Oberflachen sind 
die Oberflachen von Holz, Metall, Glas, KunststofF. Selbst- 
verstandlich kann man mit den erfindungsgemaBen Be- io 
schichtungsmitteln auch rauhe bzw. porose Oberflachen, 
wie Beton, Gips, Papier, Gewebe, beispielsweise textile Ge- 
webe fur Bekleidung, Schirme, Zelte, Markisen und fur ver- 
gleichbare Anwendungen, weiterhin Leder und auch Haare 
beschichten. 15 
[0053] Das Aufbringen der Beschichtung auf die zu be- 
schichtende Oberflache (im Folgenden auch als Substrat be- 
zeichnet) erfolgt in Abhangigkeit von der Ausgestaltung des 
Beschichtungsmittels und der Art des Substrates nach den in 
der Lacktechnologie ublichen Auftragsverfahren. Bei 16- 20 
sungsmittelhaltigen, flieBfahigen Beschichtungsmitteln er- 
folgt der Auftrag in der Regel durch Streichen, Spriihen, 
z. B. mittels Airbrush, Tauchen oder Walzen und anschlie- 
Bendes Trocknen der Beschichtung, wobei das Losungsmit- 
tel verdunstet 25 
[0054] Wenn man als Bindemittel ii) ein thermisch, oxida- 
tiv oder photochemiscb vemetzbares Prepolymer einsetzt, 
dann sind die Beschichtungsmittel haufig auch ohne Zusatz 
von Losungsmitteln flieBfahig und konnen, gegebenenfalls 
nach Verdiinnen mit einem Reaktiwerdunner, nach dem 30 
oben genannten Verfahren aufgebracht werden. Die Ausbil- 
dung der eigentlichen Beschichtung erfolgt dann durch ther- 
mische, oxidative oder photochemische Hartung (Vernet- 
zung) der Prapolymere. 

[0055] Bei pulverformigen Beschichtungsmitteln arbeitet 35 
man nach den ublichen Verfahren der Pulverbeschichtung. 
Bei diesen Verfahren wird das pulverfbrmige Beschich- 
tungsmittel in der gewunschten Menge auf das zu beschich- 
tende Substrat aufgebracht und anschlieBend erwarmt, wo- 
bei das thermoplastische, poly mere Bindemittel zerflieBt 40 
und einen polymeren Film bildet, der die erfindungsgema- 
Ben Pulverteilchen auf der Oberflache fixiert 
[0056] Zur Erreichung des gewtinschten Effekts wird man 
das Beschichtungsmittel vorzugsweise in einer Menge von 
wenigsten 0,01 g/m 2 , insbesondere wenistens 0,1 g/m 2 und 45 
speziell wenigstens 0,5 g/m 2 und vorzugsweise nicht mehr 
als 1000 g/m , bezogen auf die festen Bestandteile im Be- 
schichtungsmittel, auf die zu beschichtende Oberflache auf- 
bringen. Feste Bestandteile sind hierbei im Wesentlichen die 
Komponenten i) und ii). Dies entspricht einem nach dem 50 
Verdunsten von fliichtigen Bestandteilen verbleibenden Fla- 
chengewicht der Beschichtung von wenigsten 0,01 g/m 2 , 
insbesondere wenistens 0,1 g/m 2 und speziell wenigstens 
0,5 g/m 2 . Haufig werden die Beschichtungen in Mengen bis 
100 g/m 2 auf die zu beschichtende Oberflache aufgebracht 55 
(bezogen auf feste Bestandteile), jedoch wird man bei ande- 
ren Anwendungsformen auch grossere Mengen an Be- 
schichtungsmittel aufbringen, beispielsweise bei Beschich- 
tungen in Form von Fassadenfarben oder bei der Beschich- 
tung von Betondachsteinen. 60 
[0057] Die mit den erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
mitteln beschichteten Substrate zeichnen sich durch sehr ge- 
ringe Adhasionskrafte gegenuber Fliissigkeiten und Fest- 
stoffen aus. Fliissigkeiten, insbesondere hydrophile Fliissig- 
keiten, wie Wasser, wassrige Losungen, Dispersionen und 65 
Suspensionen, polare organische Fliissigkeiten, insbeson- 
dere solche, die wasserloslich sind, z. B. CrQ-Alkanole, 
Glykole, Glycerin und deren Mischungen, aber auch 
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Schmelzen polarer organischer Verbindungen, z. B. von 
Kohlehydraten und vergleichbaren Verbindungen, perlen 
von diesen Beschichtungen riickstandsfrei ab. 
[0058] Zudem zeichnen sich die mit den erfindungsgema- 
Ben Beschichtungsmitteln beschichteten Oberflachen durch 
einen Selbstreinigungseffekt aus. Feststoffe, insbesondere 
partikulare Feststoffe, konnen von der Oberflache durch Ab- 
sptilen mit Fliissigkeiten wie Wasser ohne Reinigungsmittel 
entfernt werden. Oberraschenderweise lassen sich die parti- 
kularen Feststoffe auch durch Druckluft sehr leicht entfer- 
nen. 

[0059] Weiterhin ist der Stromungswiderstand von Fliis- 
sigkeiten, insbesondere Wasser und wassrige Losungen, 
beim Durchfluss durch Rohre, Kapillare oder Diisen, die mit 
den erfindungsgemaBen Beschichtungen beschichtet sind, 
reduziert. 

[0060] Aufgrund ihrer Eigenschafiten konnen die erfin- 
dungsgemaBen Beschichtungsmittel in vielfaltiger Weise 
eingesetzt werden. 

[0061] Korrosionsanfallige Materialien, wie Beton, Stahl- 
beton, Holz oder Metall, konnen durch Beschichtung mit 
den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln wirksam ge- 
gen Korrosion geschiitzt werden. 

[0062] Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel sind 
weiterhin geeignet fur die Oberflachenveredelung von Pa- 
pier, Karton oder KunststofrTolien. 

[0063] Elektrische Gerate, die der Witterung ausgesetzt 
sind und unter Witterungsbedingungen anschmutzen, wie 
hochspannungsfUhrende Freileitungen, Spannungsurnfor- 
mungsvorrichtungen, Isolatoren, Parabolantennen, etc., und 
die in verschmutztem oder feuchtem Zustand Leistungsein- 
buBen erleiden, kann man mit den erfindungsgemaBen Be- 
schichtungsmitteln behandeln. Hierdurch wird das An- 
schmutzen verringert und eine LeistungseinbuBe zu vermie- 
den. 

[0064] Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel eig- 
nen sich weiterhin zum Schutz vor Verschmutzung insbe- 
sondere von Oberflachen, die der. Witterung ausgesetzt sind, 
beispielsweise von Dachera, Fassaden, Fenstern, Garten- 
und Balkonmobeln, Kraftfahrzeugen, Verkehrsschildern, 
Reklametafeln, Solaranlagen, etc. Ebenfalls denkbar ist ein 
Einsatz der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel im Sa- 
nitarbereich, beispielsweise als Beschichtung fur Armatu- 
ren, Nasszellen, Badewannen, Schwimmbader, Wand- und 
FuBbodenfliesen, etc. Der Einsatz der Beschichtungsmittel 
verhindert hier nicht nur die Ablagerungen von Verschmut- 
zungen aus dem Wasser, sondern auch den Befall und das 
Wachstum unerwunschter Lebewesen, wie Mikroorganis- 
men, Algen, Flechten und Moose. 

[0065] Weiterhin kann man die erfindungsgemaBen Be- 
schichtungsmittel zur Beschichtung von Anlagenteilen ein- 
setzen, die mit Fliissigkeiten in Kontakt kommen. Hier sind 
insbesondere Rohre, Kessel, Tanks, Reaktoren, Warmetau- 
scher, Verdampfer, Kondensatoren, Pumpen, Diisen, Zer- 
stauber, Spriihtrockner, Kristallisatoren, Abfullanlagen, etc. 
zu nennen. Die Ausrustung dieser Anlagenteile mit den er- 
findungsgemaBen Beschichtungsmitteln verhindert das Ab- 
scheiden von festen Bestandteilen oder Zersetzungsproduk- 
ten aus den Fliissigkeiten. Hierdurch wird die Bildung von 
Belagen, Ablagerungen, Verstopfungen, Verschmutzungen 
auf den Oberflachen der Anlageteile, die mit den Fliissigkei- 
ten in Kontakt kommen, vermindert. AuBerdem verringern 
die Beschichtungen in den Anlagenteilen, z. B. in Rohren, 
den Stromungswiderstand von Fliissigkeiten. Sie verringern 
so den Energieaufwand, der zum Transport insbesondere 
hochviskoser Fliissigkeiten durch die Anlagenteile erforder- 
lich ist 

[0066] Durch Ausrustung der kuhlenden Oberflachen von 
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Kiihlaggregaten mit den erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmitteln kann die haufig auftretende Vereisung verrin- 
gert werden. Die Verwendung der erfindungsgemaBen Be- 
schichtungsmittel fur die Beschichtung von Schiffsriimpfen 
reduziert den Gleitwiderstand durch das Wasser und verrin- 
gert so den Treibstoffbedarf. Bei Flugzeugen kann man 
durcb Beschichtung der AuBenflachen mit den erfindungs- 
gemaBen Beschichtungsmitteln die Gefahr des Vereisens 
verringem. 

[0067] Verpackungen fur flUssige FUllgiiter, die mit den 
erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln ausgerustet sind, 
konnen nahezu riickstandsfrei endeert werden und ermogli- 
chen somit zum einen eine bessere Nutzung des Fullgutes 
und erleichtem das Recycling der Verpackungsmaterialien, 
da sie nicht durch Ruckstande des Fullgutes verunreinigt 
sind. 

[0068] Vorratsbehalter, deren Innenflachen mit den erfin- 
dungsgemaBen Beschichtungsmitteln ausgeriistet sind, las- 
sen sich leichter entleeren und konnen aufgrund des Selbst- 
reinigungseffektes in einfacher Weise durch Ausspulen mit 
Wasser ohne den Einsatz von Tensiden gereinigt werden. 
[0069] Gewebe, insbesondere textile Gewebe, die mit den 
erfindungsgemassen Beschichtungsmitteln ausgerustet sind, 
zeichnen sich sich durch eine hohe Wasserundurchlassigkeit 
und eine geringe Wasseraufhahme aus und sind schmutzab- 
weisend. Durch Behandlung mit den erfindungsgemaBen 
Mitteln wird das Gewebe regelrecht wasserabweisend. 
Schmutzpartikel k6nnen leicht mit Wasser abgespuit wer- 
den, ohne dass es zu einer nennenswerten Was seraufn ahme 
kommt. Die erfindungsgemassen Beschichtungsmittel eig- 
nen sich demnach als Wasser- und Schmutz-abweisende 
Ausrustung fur Gewebe, das beispielsweise zur Herstellung 
yon Bekleidung, Zelten, Markisen, Planen, Schirmen, zur 
Auskleidung von Raumen z. B. Kfz-Innenraumen, zur Be- 
spannung von Sitzflachen, beispielsweise im Automotive- 
Bereich, eingesetzt werden kann. 

[0070] Leder, das mit den erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmitteln behandelt wurde eignet sich zur Herstellung 
von Lederbekleidung und Schuhen mit wasser- und 
schmutzabweisenden Eigenschaften. 

[0071] Im Bereich der Kosmetik kann man die erfindungs- 
gemassen Beschichtungsmittel als Haarbehandlungsmittel, 
z. B. in Form von Haarsprays, einsetzen, sofern sie ein kos- 
metisch vertragliches Bindemittel i), z. B. die hierfiir ubli- 
cherweise eingesetzten Polymere enthalten. 
[0072] Die vorliegenden Beispiele sollen die Erfindung 
verdeutlichen, ohne sie jedoch einzuschranken. 

L Analytik 

1.1 AUgemeine Vorschrift zur Bestimmung der Repellent 
Power 

[0073] Der zu untersuchende beschichtete Gegenstand 
wird auf einem Messtisch montiert, dessen Neigung von 1° 
bis 90° eingestellt werden kann. Darin lasst man mit Hilfe 
einer Kaniile Hussigkeitstropfen auf die Probe fallen, wobei 
der Abstand der Kaniile von der Probenoberflache 10 mm 
betragt. Die Tropfen haben eine definierte Masse, die durch 
vorheriges Wiegen bestimmt wird. Durch schrittweises Ab- 
senken des Neigungswinkels a wird der minimale Nei- 
gungswinkel bestimmt, bei dem die Tropfen gerade noch ab- 
perlen. Aus dem minimalen Neigungswinkel a, der Trop- 
fenmasse m und der Erdbeschleunigung g wird nach der 
oben genannten Forme die Repellent Power F R berechnet 
Die Repellent Power wird in (Millinewton)~ l angegeben 
und ist ein quantitatives MaB fur die Fahigkeit einer Oberfla- 
che Hussigkeitstropfen riickstandsfrei abperlen zu lassen. 



1.2 Bestimmung des Kontaktwinkels 

[0074] Die Bestimmung des Kontaktwinkels erfolgte mit 
einem Gerat Typ Gl der Fa. Kriiss GmbH. Hierzu wurde mit 
5 Hilfe einer Edelstahlkanule mit einem Innendurchmesser 
von 0.5 mm ein Tropfen destilliertes Wasser auf die zu un- 
tersuchende Oberflache gebracht. Dann wurde mit Hilfe ei- 
nes Goniometers der Kontaktwinkel zwischen Wassertrop- 
fen und Oberflache optisch bestimmt. Bei sehr hydrophoben 

io Oberflachen, wie sie Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung sind, haftet der Wassertropfen an der Oberflache prak- 
tisch nicht mehr. Beim Austritt aus der Edelstahlkanule haf- 
tet der Wassertropfen dann so lange an der Kaniile, bis er 
aufgrund seines Gewichts abtropft Bei solchen Oberflachen 

15 kann der Kontaktwinkel nicht mehr exakt bestimmt, aber 
auf > 160° abgeschatzt werden. 

It Herstellungsbeispiele 

20 Beispiel 1 

Beschichtungsmittel Bl 

[0075] 10,73 g Polyoctadecylvinylether mit einem Mole- 
25 kulargewicht von ca. 3000 g/Mol (viskosimetrisch be- 
stimmt) wurden in 96,6 g Petroleumbenzin (Siedebereich 60 
bis 80°C) gelost In dieser Losung dispergierte man unter in- 
tensivem Ruhren 10,73 g einer handelsublichen, hydropho- 
bierten pyrogenen Kieselsaure mit einer BET-Oberflache 
30 von 220 m 2 /g (bestimmt nach DIN 66131; Aerosil® R812S). 
[0076] Der in den Beispielen eingesetzte Polyoctadecylvi- 
nylether hat eine Oberflachenspannung von 27,7 mN/m, be- 
stimmt an einer Schmelze nach der Methode des hangenden 
Tropfens. 

35 

Beispiel 2 
Beschichtungsmittel B2 

40 [0077] 2,73 g Polyisobuten mit einem gewichtsmittleren 
Molekulargewicht von 4,7 Mio. g/Mol (viskosimetrisch be- 
stimmt) wurden in 113 g Teti^ydrofuran gelost. In dieser 
Losung dispergierte man 6,37 g einer handelsublichen, hy- 
drophobierten pyrogenen Kieselsaure mit einer BET-Ober- 

45 flache von 220 m 2 /g (Aerosil® R812S). 

[0078] Polyisobuten hat eine Oberflachenspannung von 
33,6 mN/m (vgL S. Wu, loc cit, S. 88 ff). 
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Beispiel 3 

Herstellung einer mit dem Beschichtungsmittel Bl be- 
schichteten Folie Fl 



[0079] Das Beschichtungsmittel Bl wurde mit einem Ra- 
55 kel bei einem Rakelspalt von 100 u auf eine Polyethylenter- 

ephthalat-Folie aufgeU^gen. Man erhielt die Beschichtung 

durch Verdunsten des Petroleumbenzins. 

[0080] Die Repellent Power der Folie Fl, bestimmt fur 

eine 10gew.-%ige wassrige Ethanollosung, betrug 
60 358 mNT 1 . Die Tropfenmasse betrug hierbei 5,44 mg. 

Beispiel 4 

Herstellung einer mit Bl beschichteten Glasflasche 



65 



[0081] Eine handelsilbliche Glasflasche aus WeiBglas 
wurde mit dem Beschichtungsmittel Bl vollstandig gefullt. 
Man belieB das Beschichtungsmittel etwa eine Minute in der 
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Glasflasche und goss es dann wieder aus. Nach Verdampfen 
des Petroleumbenzins erhielt man eine auf ihrer Innenseite 
beschichtete Glasflasche. 

Beispiel 5 5 

Herstellung einer mil B2 beschichteten Kunststofffolie F2 

[0082] Das Beschichtungsmittel B2 wurde auf die in Bei- 
spiel 3 beschriebenen Weise auf eine Polyethylenterephtha- 10 
lat-Folie aufgebracht und das Losungsmittel verdampft 
[0083] Die Repellent Power der Folie F2, bestirnmt fur 
eine 10gew.-%ige wassrige Ethanollosung, belrug 
154 raN" 1 . Die Tropfenmasse betrug hierbei 5,44 mg. 

15 

Beispiel 6 

Beschichtungsmittel B3 

[0084] 5 g Polyoctadecylvinylether mit einem Molekular- 20 
gewicht von 3000 g/Mol (s. o.) wurden in 90 g Petroleum- 
benzin (Siedebereich 60 bis 80°C) gelSst. In dieser Losung 
dispergierte man 5 g einer handelsiiblichen, hydrophobier- 
ten pyrogenen Kieselsaure mit einer BET-Oberflache von 
220 m 2 /g (Aerosil® R812S). 25 

Beispiel 7 

Beschichtungsmittel B4 

30 

[0085] 1.5 g Polyisobuten mit einem Molekulargewicht 
von 4.700.000 g/mol (viskosimetrisch bestirnmt) wurden in 
50 g Benzin (Siedebereich 60-80°C) gelost. In dieser Lo- 
sung wurden 13.5 g Polytetrafluorethylen Pulver mit einer 
KomgroBe von 1 um und einer spezifischen BET-Oberfla- 35 
che von 8,01 m 2 /g (Hersteller Aldrich) unter intensivem 
Riihren dispergiert. 

Beispiel 8 

40 

Herstellung einer mit Beschichtungsmittel B4 beschichteten 
Glasplatte F3 

[0086] Das Beschichtungsmittel B5 wurde mit einem Ra- 
kel mit einem Rakelspalt von 100 um auf eine Glasplatte 45 
aufgetragen. Nach dem Verdunsten des Petroleumbenzins 
erhalt man eine Schicht, die von Wasser nicht mehr benetzt 
wird. 

[0087] Der statische Kontaktwinkel der beschichteten 
Glasplatte F3 gegenuber Wasser ist > 1 60°. 50 
[0088] Die Repellent Power der Glasplatte F3, bestirnmt 
fur eine 10gew.-%ige wassrige Ethanollosung, betrug 
36 mhT 1 . Die Tropfenmasse betrug hierbei 5,44 mg. 

Beispiel 9 55 

Beschichtungsmittel B5 

Spriihlack 

60 

[0089] 2,73 g Polyisobuten mit einem Molekulargewicht 
von 4.700.000 g/mol (viskosimetrisch bestirnmt) wurden in 
900,9 g Benzin (Siedebereich 60-80°C) gelost In dieser 
Losung dispergierte man 6,37 g einer handelsiiblichen, hy- 
drophobierten pyrogenen Kieselsaure mit einer BET-Ober- 65 
flache von 220 m 2 /g (Aerosil® R812S). 
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Beispiel 10 

Herstellung einer mit Beschichmngsmittel B5 beschichteten 
Holzplatte F4 

[0090] Das Beschichtungsmittel B5 wurde mit einem Air- 
Brusch (Typ HY-MAX HP 10) auf eine Holzplatte aufge- 
bracht. Nach dem Trocknen erhalt man eine Schicht, die von 
Wasser nicht mehr benetzt wird. 

[0091] Die Repellent Power der Holzplatte F4, bestirnmt 
fur eine 10gew.-%ige wassrige Ethanollosung, betrug 
537 mN" 1 . Die Tropfenmasse betrug hierbei 5,44 mg. 

Beispiel 11 

Beschichtungsmittel B6 

Arosol 

[0092] 2,73 g Polyisobuten mit einem Molekulargewicht 
von 4.700.000 g/mol (viskosimetrisch bestirnmt) wurden in 
900,9 g Benzin (Siedebereich 60-80°C) gelost. In dieser 
Losung dispergierte man 6,37 g einer handelsiiblichen, hy- 
drophobierten pyrogenen Kieselsaure mit einer BET-Ober- 
flache von 220 m 2 /g (Aerosil® R812S). 50 g dieser Disper- 
sion wurden in eine Spraydose gefullt. Dann press te man 
21,4 g TYeibgas auf. 

Beispiel 12 

Herstellung einer mit Beschichtungsmittel B6 beschichteten 
Glasplatte F5 

[0093] Das Beschichtungsmittel B6 wurde auf eine Glas- 
platte aufgespruht und 3 Minuten getrocknet. 
[0094] Die Repellent Power der Glasplatte F5, bestirnmt 
fur eine 10gew.-%ige wassrige Ethanollosung, betrug 
77 mN" 1 . Die Tropfenmasse betrug hierbei 5,44 mg. 

Beispiel 13 

Beschichtungsmittel B7 

[0095] 1,5 g Polyisobuten mit einem Molekulargewicht 
von 4.700.000 g/mol (viskosimetrisch bestimmt) wurden in 
78,8 g Benzin (Siedebereich 60-80°Q gelost. In dieser Lo- 
sung dispergierte man 13,5 g Polypropylenpulver mit einer 
Partikelgrosse < 36 um und einer BET-Oberflache von 
5,3 m 2 /g (hergestellt nach EP-A 761696). 

Beispiel 14 

Herstellung einer mit Beschichtungsmittel B7 beschichteten 
Glasplatte F6 

[0096] Das Beschichtungsmittel B7 wurde mit einem Ra- 
kel mit einem Rakelspalt von 150 urn auf eine Glasplatte 
aufgetragen. Nach dem Verdunsten des Petroleumbenzins 
erhalt man eine Schicht, die von Wasser nicht mehr benetzt 
wird. Der statische Kontaktwinkel gegeniiber Wasser be- 
tragt mehr als 160. 

[0097] Die Repellent Power der Glasplatte F6, bestimmt 
fur eine 10gew.-%ige wassrige Ethanollosung, betrug 
90 mhT 1 . Die Tropfenmasse betrug hierbei 5,44 mg. 
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Beispiel 15 

Beschichtungsmittel B8 

[0098] 1,5 g Polyisobuten mit einem Molekulaigewicht 
von 4.700.000 g/mol (viskosimetrisch bestimmt) wurden in 
48,6 g Benzin (Siedebereich 60-£0°C) gelost In dieser L6- 
sung dispergierte man 6 g Polypropylenpulver mit einer Par- 
tikelgrosse < 36 um und einer BET-Oberflache von 5,3 m 2 /g 
(hergesteUt nach EP-A 761696). 

Beispiel 16 

Herstellung einer mit Beschichtungsmittel B8 beschichteten 
Glasplatte F7 

[0099] Das Beschichtungsmittel B8 wurde mit einem Ra- 
kel mit einem Rakelspalt von 150 urn auf eine Glasplatte 
aufgetragen. Nach dem Verdunsten des Petroleumbenzins 
erhalt man eine Schicht, die von Wasser nicht mehr benetzt 
wird. Der statische Kontaktwinkel gegeniiber Wasser be- 
tragtmehrals 160°. 

[0100] Die Repellent Power der Glasplatte F7, bestimmt 
fur eine 10gew.-%ige wassrige Ethanollosung, betrug 
50 mN" 1 . Die Tropfenmasse betrug hierbei 5,44 mg. 

HI Anwendungstechnische Untersuchungen 

Test der Benetzbarkeit 

[0101] Die in den Beispielen 3 und 5 beschriebenen, be- 
schichteten Folien Fl und F2, die Glasplatte F3 aus Beispiel 
8 und die Holzplatte F4 aus Beispiel 10 wurden auf einer 
Messtischanordnung zur Bestimmung der Reppellent Power 
angebracht. Bei einem Neigungswinkel von 100 wurden 
nacheinander als Tropfen jeweils die folgenden wassrigen 
Riissigkeiten in definierter Menge aufgebracht: 

- Wasser (30 mg), 

- Kafifee (30 mg), 

- Honig (59 mg), 

- wassrige Salzsaure (32 gew.-%ig, 41 mg), 

- wassrige Natronlauge (5 gew.-%ig, 45 mg), 

- 30 gew.-%ige Ldsung von Polyacrylsaure in Wasser 
(47 mg), 

- 30 gew.-%ige Losung eines Copolymeren aus Vinyl- 
pyrrolidon und Vinylimidazol in Wasser (35 mg), 

- wassrige Polymerdispersion Acronal 290D (BASF 
Aktiengesellschaft, 58 mg), 

- wassrige Polymerdispersion Styronal® D808 (BASF 
Aktiengesellschaft 46 mg). 

[0102] Alle Tropfen liefen bei einem Neigungswinkel von 
10° gegen die Horizontale ruckstandsfrei von der Folie Fl, 
F2, der Glasplatte F3 und der Holzplatte F4 ab. 
[0103] In einem Vergleichsexperiment wurden die oben 
aufgefuhrten Riissigkeiten auf eine nicht behandelte PET- 
Folie getropft. Der Neigungswinkel der Probe betrug eben- 
falls 10° gegen die Horizontale, In alien Fallen kam es zu ei- 
ner Benetzung der Oberflache; mit Ausnahme von Wasser 
hinterliessen alle FlUssigkeiten Rilckstande auf der Folie. 
[0104] In der zuvor beschriebenen Weise wurden auch die 
beschichteten Glasplatten F5, F6 und F7 untersucht. Hierzu 
wurden die folgenden Riissigkeiten untersucht: 

- Wasser (30 mg), 

- Kaffee (30 mg), 

- Honig (59 mg), 



- wassrige Salzsaure (32 gew.-%ig, 41 mg), 

- wassrige Natronlauge (5 gew.-%ig, 45 mg), 

- 30 gew.-%ige Losung von Polyacrylsaure in Wasser 
(47 mg), 

5 - 30 gew.-%ige Losung eines Copolymeren aus Vinyl- 
pyrrolidon und Vinylimidazol in Wasser (35 mg). 

[0105] Mit Ausnahme der wassrigen Polyacrylsaure und 
Honig liefen alle Tropfen ruckstandsfrei ab. Honig und die 
10 Polyacrylsaurelasung hinterliessen geringe Russigkeits- 
mengen auf der Oberflache. 

Test der Schmutzentfemung 

15 [0106] Die Folien Fl und F2 die Glasplatten F3 und F6 
und die beschichtete Holzplatte F4 wurden mit RuBpulver 
(Printex® V, BASF Drucksysteme GmBH) beschmutzt. An- 
schlieBend tropfte man Wasser auf die Beschichtung. Dabei 
wurde das RuBpulver durch die abperlenden Wassertropfen 

20 im Falle von Fl, F2 und F3 vollstandig, im Falle von F4 und 
F6 nahezu vollstandig entfemt, so dass die ursprungliche 
Oberflache wieder erhalten wurde. Ein Einsatz von Reini- 
gungsmitteln war nicht erforderlich. 

[0107] In einem Vergleichsexperiment wurde eine unbe- 
25 handeite FET-Folie mit RuBpulver (Printex® V, BASF 
Drucksysteme GmBH) beschmutzt. AnschlieBend tropfte 
man Wasser auf die Folien. Dabei wurde das RuBpulver 
durch die abperlenden Wassertropfen nur teilweise entfernt, 
so dass Russflecken auf der Folie zuriickblieben. 
30 [0108] Ausserdem wurde weiBes Papier mit dem Aerosol 
B6 aus Beispiel 11 bespruht und anschlieBend etwa 3 min 
getrocknet. Das bespriihte Papier wurde mit RuBpulver 
(Printex V von BASF Drucksysteme GmbH) beschmutzt 
und anschlieBend mit Wasser abgewaschen. Dabei wurde 
35 das RuBpulver durch die abperlenden Wassertropfen ent- 
fernt, so dass die ursprungliche saubere Papieroberflache 
wieder erhalten wurde. Nach dem Abperlen der Wassertrop- 
fen war das Papier nicht aufgeweicht, sondem vollig trok- 
ken. 

40 [0109] In einem Vergleichsexperiment wurde ein nicht be- 
spriihtes weiBes Papier mit RuBpulver beschmutzt und an- 
schlieBend mit Wasser abgewaschen. Das ablaufende Was- 
ser entfemte den RuB nur zu einem geringen Teil, so dass 
RuBflecken auf dem Papier zuruckblieben. Nach dem Ab- 

45 laufen des Wassers war das Papier nass und aufgeweicht 

Test der Belagsverhinderung 

[0110] Die beschichtete Folie F2 wurde auf 110°C er- 
50 warmt. Auf die heiBe Folie tropfte man geschmolzenes Sor- 
bitol (110°C). Der Sorbitoltropfen benetzte die Folie nicht. 
Ein geringer Neigungswinkel der Folie von etwa 5° fuhrte 
zu einem vollstandigen, ruckstandsfreien Ablaufen der ge- 
schmolzenen Sorbitoltropfen. 
55 [0111] In einer weiteren Untersuchung tropfte man weite- 
res geschmolzenes Sorbitol auf die erwarmte Folie und lieB 
dann auf 20°C abkiihlen. Hierbei erstarrten die Sorbitoltrop- 
fen zu klebrigen harzartigen Tropfen, die durch leichtes Be- 
riihren mit einem Spatel vollstandig von der Folie entfemt 
60 werden konnten. Dabei wurden keine Sorbitolruckstande 
auf der Folie beobachtet. 

[0112] Zu Vergleichszwecken tropfte man eine Sorbitol- 
schmelze (110°C) auf eine unbeschichtete, 110°C heiBe Po- 
lyethylenterephthalat-Folie. Die Sorbitolschmelze benetzte 
65 die Folienoberflache und auch bei einem Neigungswinkel 
von 90° lief die Schmelze nicht ruckstandsfrei von der Folie 
ab. Erkaltetes Sorbitol (20°C) verklebte mit der Folie und 
lieB sich von ihr mechanisch nicht ruckstandsfrei entfemen. 
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Veningerung des Strdmungswiderstands 

[0113] Fin handelsiibliches Kapillarviskosimeter (Fa. 
Schott, Typ 501 40/1 V) mit einem Kapillardurchmesser von 
3,6 mm wurde mit dem Beschichtungsmittels B3 volls tan- 
dig gefullt Nach 5 Minuten wurde das Beschichtungsmittel 
B3 wieder ausg egos sen. AnschlieBend leitete man zur Ent- 
fernung des Losungsmittels etwa 15 Minuten getrocknete 
Luft durch die Kapillare. AnschlieBend bestimmte man bei 
20°C die Auslaufzeit von Glycerin. Sie betrug 55 Sekunden. 
Die Auslaufzeit einer Mischung aus 95 g Glycerin und 5 g 
Wasser betrug 24 Sekunden. 

[0114] Zu Vergleichszwecken wurden in einem bauglei- 
chen Viskosimeter, das unbeschichtet war, die Auslaufzeiten 
der oben genannten Losungen bestimmL Bei Glycerin be- 
trug sie 74 Sekunden. Bei der Mischung aus 95 g Glycerin 
und 5 g Wasser betrug sie 31 Sekunden. Dies entspricht ei- 
ner Verringerung der Auslaufzeit von 26% im Falle des Gly- 
cerins bzw. 23% im Falle der Mischung aus Glycerin und 
Wasser. Die Beispiele zeigen deutlich, dass der Stromungs- 
widerstand fiiefiender Flussigkeiten in Rohrleitungen durch 
die erfindungsgemaBen Beschichtungen verringert wird. 

Patentanspriiche 

25 

1. Beschichtungsmittel zur Herstellung schwer be- 
netzbarer Oberflachen, enthaltend 

i) wenigstens ein feinteiliges Pulver, dessen Pul- 
verteilchen eine hydrophobe Oberflache und eine 
porose Struktur aufweisen, die durch eine BET- 30 
Oberflache (bestimmt nach DIN 66131) von we- 
nigstens 1 m 2 /g charakterisiert ist, und 

ii) wenigstens ein filmbildendes Bindemittel, das 
durch eine Oberflachenspannung < 50 mN/m cha- 
rakterisiert ist, wobei das Gewichtsverhaltnis von 35 
Pulver zu Bindemittel wenigstens 1 : 4 betragt 

2. Beschichtungsmittel nach einem der vorhergehen- 
den Anspriiche, worm die Pulverteilchen einen oxidi- 
schen Trager und eine auf der Oberflache des Tragers 
befindliche, hydrophobe Schicht aufweisen. 40 

3. Beschichtungsmittel nach Anspruch 3, wobei der 
oxidische Trager pyrogene Kieselsaure ist. 

4. Beschichtungsmittel nach Anspruch 3 oder 4, wobei 
die auf dem hydrophoben Trager angeoidnete hydro- 
phobe Oberflachenschicht von (Perfluor)Alkylsilang- 45 
ruppen und/oder (Perfluor)Alkylsiloxangruppen gebil- 
det wird, die mit dem oxidischen Trager verknupft 
sind. 

5. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1, worin das 
feinteilige Pulver ein Polymerpuiver mit einer ge- 50 
wichtsmittleren TeilchengroBe im Bereich von 0,2 bis 
100 urn ist 

6. Beschichtungsmittel nach Anspruch 5, worin das 
Polymerpuiver ausgewahlt ist unter Polytetrafluorethy- 
lenpulvern und CrQ-Polyolefinpulvem. 55 

7. Beschichtungsmittel nach einem der vorbergehen- 
den Anspriiche, worin das hydrophobe Bindemittel ein 
Polymer ist, das ausgewahlt ist unter Homo- und Copo- 
lymeren von hydrophoben, ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, die in Wasser eine Lbslichkeit < 1 g/1 (bei 60 
25°C) aufweisen, und gegebenenfalls geeigneten Co- 
monomeren. 

8. Beschichtungsmittel nach einem der vorhergehen- 
den Anspriiche in Form einer flieBfahigen Zubereitung, 
enthaltend zusatzlich wenigstens ein organisches Ver- 65 
dUnnungs- oder Losungsmittel. 

9. Beschichtungsmittel nach einem der Anspriiche 1 
bis 7 in Form eines Aerosols, umfassend zusatzlich we- 



nigstens ein Treibmittel. 

10. Verfahren zur Herstellung einer schwer benetzba- 
ren Oberflache, dadurch gekennzeichnet, dass man ein 
Beschichtungsmittel, wie in einem der Anspriiche 1 bis 
9 definiert, auf eine konventionelle Oberflache auf- 
bringt. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, dass man das Beschichtungsmittel in einer Menge 
von 0,01 bis 1000 g/m 2 , bezogen auf die festen Be- 
standteile im Beschichtungsmittel, auf die zu beschich- 
tende Oberflache aufbringt. 

12. Verwendung von Beschichtungsmitteln, wie in ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 9 definiert, zur Herstellung 
von schwer benetzbaren Oberflachen. 

13. Verwendung von Beschichtungsmitteln, wie in ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 7 definiert, zur Herstellung 
yon Oberflachen mit Selbstreinigungseffekt. 

14. Verwendung von Beschichtungsmitteln wie in ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 9 definiert, zur Verringerung 
des Stromungswiderstandes in Rohren, Kapillare n und 
Dusen. 



